翻訳論文　多孔質金の外部雰囲気における熱粗大化への影響 by 桑野 聡子 et al.
翻訳論文　多孔質金の外部雰囲気における熱粗大化
への影響
著者 桑野 聡子, 藤田 武志, 内澤 和輝, 梅津 大地, 加
瀬 勇, 木幡 裕介, 千葉 捷彦, 徳永 智春, 荒井 
重勇, 山本 悠太, 田中 信夫, 陳 明偉, 菊池 雅樹
雑誌名 東北学院大学工学部研究報告
巻 51
号 1
ページ 17-23
発行年 2017-02
URL http://id.nii.ac.jp/1204/00024111/
東北学院大学工学部研究報告
第51巻第1号・2017年2月
多孔質金の外部雰囲気における熱粗大化への影響
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Abstract: I n  order to investigate environmentalef flects on the l igament/pore coarsening
of nanoporous go ld (NPG) ,we studied the thermalcoarsening of NPG both i n  air and
vacuum by e x s i tu observation,and found that i t  has high structuralstability against
heat treatment i n  vacuum. To clarify the nature of this phenomenon,we investigated the
thermalcoarsening of NPG by lns i tuenvironmentaltransmission electron microscopy.At
a n  elevated temperature(400°C),the coarsening of ligaments/pores was  triggered by
introducing either pure N2 or 02 gas into the transmission electron microscopy(TEM)
chamber(but not by Ar gas). We thus conclude with a discussion on the mechanism for
thermalcoarsening of NPG.
Keywords: nanoporous gold, environmentalfactors, thermalcoarsening, catalytic
materials,environmentaltransmission,electron microscopy
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1 はじめに
光学的特性と触媒作用を実用化するにあたり、
機能的特性を調整するためにナノ材料のサイズを
制御することは非常に重要である。特に、金一銀合
金を脱合金化して作られる多孔質金(NPG)は、
多様な用途を有する光学性[1]と触媒作用の特性
[2,3]を持ち、幅広い応用方法があることから注目
を集めている。NPGはリガメントと孔がある共連続
構造をもち、そのサイズは脱合金の条件(脱合金
時間と温度)とその後の加熱による孔の粗大化に
よ り 5 n m̃数十µまで調整が可能である[4̃6]。
金ナノ粒子や酸化物と同樣に、多孔質金は室
温において一酸化炭素の酸化反応に対して活発
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な触媒となる[1]。幾何学的な曲線形状の表面は
キンクやステップのような表面欠陥で構成された豊
富な活性サイトをもっ[7]。 化学的な反応性に影響
を与えるリガメントと孔のサイズはそのような表面欠
陥の密度に影響する。それゆえに粗大化の過程
に対して影響する要因を理解することは重要であ
る。
この研究で我々は、大気と真空の両方における
NPG の熱の粗大化にっいて反応前後の比較観
察により調査した。そしてNPGは真空において加
熱に対する安定性を持つことを発見した。 この現
象の本質を明らかにするために、我々は環境制御
型透過電子顕微鏡(ETEM)を用いた反応中のそ
の場観察にて熱の粗大化にっいて研究した。 この
実験において我々は加熱する環境として4つの異
なるガス環境(真空、窒素、酸素、アルゴン)を選ん
だ。この実験から我々は、NPGを真空で温度を
400°Cまで上昇させても構造的に高い安定性を持
つが、TEMチャンバー内に純粋な窒素と酸素(た
だしアルゴンガスを加えず)を封入すると、リガメン
トと孔は粗大化を引き起こすことを見つけた。これ
は大気を主に構成している窒素や酸素がNPGの
熱の粗大化における本質的な要因であり、 このこと
は窒素と酸素分子が表面拡散による金表面上の
吸着子として働き、 表面拡散運動を促進させてい
るからと考えられる。以上のように我々は多孔質金
の表面拡散のメカニズムと分子ガスにおけるリガメ
ント粗大化の影響にっいて議論する。
2実験手順
NPG薄膜はAu35Ag65箔を70 vo1%の硝酸溶液
(和光純薬工業、大阪、日本)に40°Cで5分間化
学脱合金化すると、̃100 nmの厚さに作製でき
る。多孔質化直後の非加熱試料(as試料)は、残
留した硝酸を取り除くために純水(18.2 MW cm)
で 1 回 に っき 1 5̃20分間、注意深く3回洗浄し
た。リガメントと孔の構造は走査型電子顕微鏡
( SEM) ( J IB-4600F、 JEOL、日本)で測定した。
as試料の平均孔サイズを先行研究に合わせ20̃
30 nm以内で作製した[4]。 NPG薄膜の組成は、
SEM(S -3400N、日立、日本)に取り付けているェ
ネルギー分散型X線分析(EDX:基本、EDAX
Inc.、日本)によって特定した。 NPGに残留してい
る銀の量は4at%以下であった。
ナノサイズの孔の平均孔サイズはSEM画像を
図 I NPGを異なる2つの雰囲気中で様々な温
度で4時間加熱したときの平面SEM像。大気
における(a)加熱前、(b)200°C、(c)800°C、(d)
400°C、真空における(e)加熱前、(f) 200°C、
(g)300°C、(h)400°C。
高速フーリェ変換(FFT)したときの一周期当たり
の平均値として測定した[8]。このFFT法により、
SEM画像に含まれている200̃300個のリガメン
トと孔に相当する、黒い場所(孔)と白い場所(リガ
メント)の周期を分析した。すなわち、SEM画像の
凹凸を共連続ナノ構造の長さの情報を含む FFT
スぺクトルに変換したものである。 FFTにより特定
した長さがナノ多孔質または金のリガメントの直径
に相当すると定義し、孔サイズはその半分の長さと
した
NPG薄膜を大気中で加熱炉にて125̃400°C
で10時間まで加熱した後に粗大化したリガメントと
孔の構造を観察した。比較のための追加試料をガ
ラス管に封入して真空度0.4̃1x 10-2 Paで加熱
した。 そして拡散の過程の基本的なメカニズムを理
解するために、我々は孔サイズに対する加熱時間
の対数表示によりNPGの粗大化による活性化エ
ネルギーを測定した[4]。
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図 2 大気中(白丸)と真空中(黒丸)において
NPG試料を加熱したときの孔サイズの成長の
様子。点線は試料を400°Cで加熱したときの
もの。
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図4真空中において様々な温度でNPG試
料を加熱したときの孔サイズの成長の樣子。
次に反応中のその場観察のために、 NPG 薄膜
は炭素薄膜の支持はせずに銅製のTEM用試料
台の上に移動し、 マイクロ構造の特徴を確認した。
ETEM は名古屋大学に設置された環境セルが設
置できるように設計された1000 kVの反応化学超
高圧走査透過電子顕微鏡 J E M -1000K RS TEM
(JEOL、日本)を用いた[9]。 TEMの解像度は
0.15nmで、真空度は1X10-5 Paであった。我々
はNPG試料を400°Cで加熱しながら、全圧(1̃
30 Pa)およびより幅広い範囲の純粋な窒素(5N)、
酸素(6N)、アルゴン(5 N)の雰囲気中において
調べた。 電子ビームの流量はファラデー計を使つ
て測定 . (0.1 4 ̃ 0 . 2 8 A/cm2)し、 J E M -1000k RS
(Gatan、USA)用に設計された一軸傾斜型加熱
試料台を用いた。
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図3大気中において様々な温度でNPG試
料を加熱したときの孔サイズの成長の様子。
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図 5NPGを大気中と真空中で加熱したときの
活性化エネルギーの概算。
3 実 験
作製したNPG試料を大気または真空(0.4 ̃ 1
X 1 0-2 Pa)において200̃400°Cにて加熱した。
図1(a)̃(d)のNPG薄膜のSEM画像は試料を
200、300、400°Cにて4時間大気中で加熱したも
のを示している。図 1(e)̃(h)は真空において同
じ加熱温度と時間で加熱したNPG 薄膜の孔の構
造を示す。大気で加熱した場合、孔サイズは加熱
温度が上昇するに従い大きくなる傾向を示した。 し
かしながら、 真空中で加熱した場合の孔サイズは
著しく増大しなかった。
図2は様々な加熱時間と温度において測定した
孔サイズをまとめたものである。 温度を上昇させる
と大気と真空の2つの環境において孔の粗大化の
様相が異なることが明らかになった。図3は大気に
19
東北学院大学工学部研究報告 第51巻第1号 2017
5 0o nm=
図 6  真空中(10-5 Pa)で400°Cに加熱したときのTEM像。(a)加熱する前、(b)5分間加熱した後。
矢印はNPGの特定の場所を示している。
おいて加熱時間を変えて様々な温度で加熱したと
きのNPGの孔サイズの成長の様子を示している。
250°C を超えると孔サイズは急激に増大している。
一方、図4は真空における孔サイズの成長の詳細
にっいて示している。225°C以下では加熱によっ
て孔サイズは増大し続け、4時間まで成長し続け
た。しかし、NPGを250°C以上に熱したとき、1時
間加熱すると孔サイズは増大しなくなり、平均孔サ
イズは60̃90 nm以下に抑制され、長時間加熱
をしても加熱による影響は受けず一定であった。
多孔質の粗大化率は、多結晶物質の等温時に
おける粒子成長率と似ている[4]。 粗大化の力学に
ついては孔サイズに対するェツチング時間の対数
表示、すなわち、
d(t)n = K。fexj言)
で概算した。 d t国国n国はェツチング時間tにおけ
る孔サイズ、 k国0国は定数、nは粗大化定数、Rは
気体定数、 Tは我々の研究においては加熱時間、
E は多孔質状態と粗大化に対する活性化エネル
ギーである。粗大化定数nはln[d(t)]に対するln t
をプロツトしたものから測定することが出来る。 その
とき、ln[d t国国n国/t]と(RT)-'の線形性をもとに多
孔質金の粗大化に対する活性化エネルギーが導
かれる。
我々 は加熱している間の粗大化に対する活性
化エネルギーを様々な方法で計算した。図2̃4
の孔サイズの変化の結果より、多孔質金の粗大化
定数であるnの値は、大気では4.8±1.9、真空で
は5.7±1.4と測定した。測定したnと力学変数の
4と一致するのは、金属の粗大化の過程を反映し
ているからである[10]。 図5に示す孔サイズに対す
る加熱時間の対数線形グラフより、 我々は粗大化
に対する力学的活性化エネルギーを計算した。 そ
れらの結果より、NPGの熱粗大化の活性化エネ
ルギーは大気では85.6kJ/mo1、真空では182.2
kJ/mo1と測定された。この真空加熱による活性化
エネルギーは、金の格子拡散(174.6kJ/mo1)とほ
ぼ同じであった[11,12]。それらの結果を元に我々
は、この大気と真空で生じた違いにっいて以下の
様に考えた。
大気中では、NPGの表面の金原子の表面拡散
運動が表面に吸着したガス分子により促進され、
それが大気(すなわちガス)中における熱粗大化
の有力なメカニズムである。一方、真空で加熱する
と、 ガス分子は金原子の表面拡散運動へ影響をほ
とんど及ぼさない。それゆえにNPGを真空加熱す
るときは格子拡散(表面拡散ではない)により粗大
化することが主要となると考えられる。
次に我々は特定の種類のガスの影響を識別す
るために、ETEMを用いてNPGの熱粗大化にっ
いて調査した。試料をTEMチャンバーの中で真
空、純粋な窒素、酸素、アルゴンガス雰囲気中で
400°Cに加熱した。図6は試料を真空中(10- 5
Pa)で加熱したミクロ構造を示しており、図中の矢
印は指示した特定の場所の加熱前後の比較を示
している。興味深いことに、試料を真空で加熱した
ときは、大きく粗大化する様子は見られず、この結
果は反応前後の比較観察による我々の結論と一
致した。次に、別の試料を真空中で400°Cに加熱
し、 最小サイズの構造が変化するか確かめるため
に、TEMチャンバーに窒素を30 Paまで流入した。
図7(a)は、窒素を流入する前の試料形状を示し
多孔質金の外部雰囲気における熱粗大化への影響
500nm 500 nm
l
図7NPGを400°Cに加熱したときのTEM像。 (a)真空、 窒素(30 Pa)を流入させた直後、(b)7分後、
(c)10分後、(d)15分後のもの。
図8NPGを400°Cに加熱したときのTEM像。(a)真空、(b)酸素(6Pa)を流入させて5分後。
ており、他の画像は窒素を(b)7分、(c)10分、(d) している。ほとんどのリガメントは加熱している間は、
15分間流入した時の同じ場所での粗大化の過程 集積作用があることを示している。また我々はガス
を示している。この場合ではリガメントの形状は大 を流入したときガスの様々な効果を試すために
きく変化した。 [13]、アルゴンガス(30 Pa)を400°Cで流入させて
酸素の下で加熱し、同じ手順を繰り返すと、窒 最小構造の変化も観察した。(図9)
素の場合と同じ傾向が観察された。図8は400°C 要約すると、温度を上昇したときの孔の粗大化
で酸素(6Pa)の下、形状が変化している様子を示 は、窒素と酸素中では観察されたがアルゴン中で
21
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図9NPGを400°Cに加熱したときのTEM像。(a)真空、(b)アルゴン(80 Pa)を流入させて5分後。
は観察されなかった。このことは不活性ガスではな
いガス種に対して熱による粗大化は効果的である
ことを示している。とりわけ、純粋な窒素流の下で
粗大化が特殊であるのは一般的に窒素が金に対
して化学的に不活発であるからである。我々は窒
素の三本の結合がNPGの上では部分的に結合
が切れ、 活発的になることを提案することで疑問を
解き明かそうとした。すなわち、不活性な単原子分
子(たとえばアルゴン)と化学的に活性な二原子分
子(たとえば窒素、 酸素)の吸着の過程が異なるか
らである。不活性なァルゴン分子は、NPG表面上
で物理的に吸着(物理吸着)をすることが可能だが、
化学的に活性な窒素と酸素分子は、化学吸着が
可能である。窒素と酸素分子は高い電気陰性度を
持つているため、窒素と酸素はNPG表面上の電
子密度を引き付ける。 吸着ガス分子と最表面金原
子との間のこのような極性は最表面金原子とその
下層の金原子との間の結合エネルギーを減少さ
せる原因となる。 したがって、 最表面の金原子は、
ステップェツジに存在するかもしくは吸着原子とし
てNPG表面を拡散している傾向を持つていると考
えられる。藤田らの報告には室温で一酸化炭素の
酸化反応は発熱反応であり、それに伴い孔サイズ
が増加する様子を観察した例が示されている[14]。
反対に一酸化炭素を解離するような吸熱反応は孔
サイズに影響を及ぼさなかった。 このこともふまえ、
吸着物の化学活性および化学反応と、発熱または
外部熱源のどちらかの熱エネルギーもしくは両方
がNPGのリガメントと孔の粗大化の駆動力に効果
があると言える。
4終わりに
この研究では、環境要因が NPG のリガメントと
孔サイズの粗大化に与える影響を調べるために、
NPG試料を真空と大気の場合と同様に窒素、酸
素、アルゴン中において加熱した。私たちは、大気
と化学的に活性な二原子分子ガス(窒素と酸素)
において孔が大きく粗大化することを観測したが、
真空と不活性単原子分子ガス(アルゴン)では粗
大化は顕著ではなかったことを観察した。すなわ
ち我々はNPGのリガメントと孔の粗大化に必要な
環境条件は吸着物の化学活性と熱エネルギーの
両方であることを確認した。
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